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は結晶性ポ 7) マ一についてのみの議論にとどまるし, また定量的な知見がえられない｡ この問題の解決の
手段となったのは核磁気共鳴 (N M R ) スペクトルであり, それによって研究は無定形ポリマーに まで 及
ぶようになり, 異種ポリマー間の立体構造の比較も行なえるようになった｡













第 2 編では, ビニル化合物のイオン重合における付加モノマーの立体構造規制の要因が何であるかを理




基効果の尺度を誘導し, それを BF3.0(C2H5)2による α-メチルスチレン (αMS)の各潜溶媒中のカチ








試みを行なった｡ MVEのカチオン重合, MMAのアニカン重合において, 前末端基効果が存在すること
が再び確認された｡ そして極性溶媒の前末端基効果に対する影響の仕方より考えて, MMAのアルキルア
ルカリ触媒による重合では,前末端基効果は対イオンと前末端基の相互作用によっていることがわかった｡





ポリマーしか得られなかった｡ 貧溶媒中では, 生長末端のまわりに析出したポリマーセグメン トの た め
に, モノマ- の最もェネルギー的に起こりやすい方向からの攻撃が困難になってくるため, アタクチック
ポリマ- が生成するものと推定された｡
第4章ではスチレン誘導体の0 - メ トキシスチレンをカオテン重合し, ポリマーのメトキシプロトンの











ティ- を測定した｡ 前末端基効果はここでも存在していることが明らかとなったO 各種の均一触媒による
前末端基効果について検討しMVEも含めてビニルエーテルのカチオン重合において, エンタルピー支配
とエントロピー支配の前末端基効果が見出された｡
第7茸では不均一触媒である A12(soヰ)3- H2SO4結合体 (SA触媒) によりMVEを垂合し付加モノマ
ーの立体構造を規制している要因について検討した｡
この SA触媒によっては比較的高温で結晶性の良い PMVEが得られた｡ NMRスペクトルによればこ











第 9 茸では第 8 章で用いたポリマーを中心にして α- メトキシプロトンのスペクトルについて解析す る
ことを試み,β-メチルプロトンのスペクトルから得られた結果とを併せてポリマーの立体構造につ いて
考察し, α- とβ一両炭素問のタクチシティーを同時に知ることを目的にした｡ その結果, ここで用いた重






性の影響が著しく, 極性が増加するにつれてスレオ- 構造が増加した0 - 万, トランス体ではシス体に比
べると変化は少ないが極性の増加にともないスレオ- 構造は僅かに減少した｡ また触媒の種類によってポ
リマーの立体構造は著しく変化する｡ なお重合温度によってポ リマーの立体構造は変化し, シス体 の重










性があるかどうかを検討するために他の β-置換ビニルエーテルのポ リマ- の立体構造を NMR スペク ト
ルを用いて解析することを試みポルー 2- クロルエチルプロペニルエーテルにおいて, β-メチル プ ロ ト
ンのスペク トルからα一炭素のタクチシティ- が定量されることが判明した｡ 生成ポ リマ- のα一炭素問の
タクチシティ- は トランス異性体からのポ リマ- ではスレオージーアイソタクチック構造に富んだもので
あり, シス異性体からのポ リマーではスレオ- とエリスロ- ジ--アイソタクチック構造の両方の構造を持
っていることがわかったO ポ リマーの立体構造に及ぼす重合条件の影響はMPEの場合と同様であり, 重
合溶媒の極性の影響は トランス異性体ではほとんどな くシス異性体の重合で極性の影響が認められた｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
この論文 ｢核磁気共鳴吸収スペク トルによる立体規則性カチオン重合に関する研究｣ において, 明らか
にすることのできた事項は下記の項目に総括することができる｡ すなわち(Ⅰ)ビニル化合物のイオン重合
における付加モノマーの立体構造を規制する要因, (Ⅱ)スチレン誘導体の立体規則性重合, (Ⅱ)ビニルエ




一般にビニル化合物の立体規則性重合においてポ リマーの立体規則性を誘起する原因として, 生長ポ リ
マ- 側に不斉中心を考える末端規制と触媒側に不斉中心を考える触媒規制の二つがある｡
この研究の結果を要約すると(1)均一触媒によるカチオン重合では主としてポ リマー側に不斉中心があ




者によって行なわれる｡ この場合の前末端基効果は対カチオンが前末端ユニ ットのカルボニル基 と配位 し




エーテル類の場合と著 しく異なっている｡ 特に重合溶媒の影響において相違がみ られ, α- メチルスチレ
ンの重合ではポ リマーの立体構造は溶媒の極性に影響されず, 良溶媒 中 では立体規則性の非常に良いポ リ
マーが得 られるのに反 し, 非溶媒中ではアタクチックポ リマ- しか得 られない. 0-メ トキシスチ レ ンの
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重合でも, α-メチルスチレンの場合と同様であった｡ またポ リマーの立体構造に及ぼす触媒 の種 類 によ
る影響は, スチレン誘導体のカチオン重合ではほとんど認められなかった｡
(Ⅱ) ビニルエーテル類の立体規則性重合
ビニルエーテル類の均一触媒によるカチオン重合では, 重合条件のポ リマーの立体構造に及 ぼす 影 響
は, 前述のスチレン誘導体の場合にくらべると非常に顕著であった｡ 特に溶媒の極性の影響が著しく, 重
合系に極性溶媒を添加するにつれてポ リマーのアイソタクチシティーは減少した｡ 置換基のかさ高いt-ブ
チルビニルエーテルの方がメチルビニルエーテルよりも溶媒の影響は大きかった｡ 触媒の種類による影響
もみられ, 触媒の酸性度が増すにしたがってポ リマ- のアイソタクチシティ- が減少した｡
一方, メチルビニルエ- テルを不均一触媒である A 12(Sod)3- H 2SO 4結合体で重合すると, 均一触媒で
得 られるよりもポ リマーの結晶性アイソタクチシティーはともに増加した｡ 触媒濃度が増加す る につ れ





メチルプロペニルエ- テルをモノマーに選び, 種々の重合条件によってカチオン重合し, 生成ポ リマー
の立体構造を NMRスペクトルを用いて解析した｡
すなわちポ リマーのβ-メチルプロトンとα- メ トキシプロトンのスペクトルを解析することによって,




ーを NMR スペクトルで解析した｡ このポ リマーの場合には,α位のアルエキシル基のプロトンの吸収
が複雑であるのでポ リメチルプロペニルエーテルのようにα一炭素とβ-炭素のタクチシティ- の両方を測
定することはできなかったo L かしいかなる重合条件で得られたポ リマーでも α- 炭素はアイソタクチッ




メチルプロペニルエ- テルと2- クロルエチルプロペニルエ- テル両モノマーのカチオン重合性, 特に
シスとトランス異性体問の反応について検討した｡ シスとトランス異性体をBF3.0(C2H5)2により共重合
することによって, シス異性体のカチオン重合性が トランス異性体よりも大きいことが判明した｡ また生












の関係がかなり明瞭になったばかりでなく, 付加モノマ- の立体構造を規制する要因が統一的 に取 扱 わ
れ, さらにβ一置換ビニルモノマーから得られたポリマーの立体構造をも明らかにしている｡
これによってカチオン重合の生長反応機構に対して幾つかの新しい知見を加えており, 学術上はもとよ
り工業上も貢献する所がすくなくない｡ よってこの論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認め
る｡
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